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Verfahren zur DurchfUhriing von exothermen Reaktionen zwischen 
einem Gas und einer FlUssigkeit 

Es 1st bekannt, exotherme Reaktionen zwischen Gas en und 
FlUssigkeiten in Gegenwart von festen Katalysatoren , z,B. 
die Reaktion von Acetylen und Formaldehyd zu Butindiol (vgl. 
Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, Band 3 (1953), 
Seiten 109 bis 119, in der Weise auszufUhren, da£ man die 
PlUssigkeit in FailkBrperkdionnen Uber den als FUllkSrper 
verwendeten Katalysator herabrieseln lafit, w&hrend gleich- 
zeitig das Gas im Gleichstrom gefUhrt wird. Bei dies em &oge- 
nannten Rieselverf ahren wird jedoch nur eine schlechte 
Raumzeitausbeute erzielt. Wegen <ier schwierigen WSLrmeabf Uhrung 
werden' wegen des Auftretens von lokalen Temp era turspitzen 
sehr leicht Nebenprodukte gebildet und bzw, oder Katalysator- 
schSLdigungen verursacht. 

Aus dem A.I.Ch.E. Journal, Band 10, (1964), Seiten 951 bis 957, 
ist bekannt, daft beira Hindurchleiten eines Gases und einer 
PlUssigkeit im Gleichstrom durch eine mit FUllk&rperh gefUllte 
Kolonne je nach der Belastung der Koionne durch Gas und 
FlUssigkeit die folgenden StrBmungsarten auf tretenr 

1. Im Rieselbereich rieselt die -PlUssigkeit Uber die FU11- 
kOrperpackung und die Gasphase flieBt kontinuierlich durch 
die Zwlschenraume zwischen den FUllk8rpern, Die PlUssig- 
keit flieiBt als lamlnarer Film Uber die einzelnen FU11- 
kOrper. 

2. Bei der sogenannten ObergangsstrSmung (transition flow) 
bewegt sich die PlUssigkeit in einer Art turbulenter 
Strttmung durch. das FUllktfrperbett • 

3. Bei der pulaierenden Strttmung durchlaufen Pulsationen in 
Form von Wellen httherer Dichte mit einer bestimmten Frequenz 
die FUllkarpersame . 10981 0/ 21 9 9 
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Es wurde nun gefunden, daft sich exotherme Reaktionen zwischen 
einem. Gas und einer FlUssigkeit in Gegenwart fester Kataly- 
satoren, durch Rindurchleiten des Gases und der FlUssigkeit , 
im Qleichstrom durch ein FUllkdrper ehthaltendes , vorzugs- . 
weise langgestrecktes ReaktionsgefSB, vorteilhaft durch- 
- fUhren las sen, wenn man Gas und FlUssigkeit in Form der 
ubergang3str3mung, wie sie aus A.I.Ch.E. Journal, Band 10, • 
(1964), Sei ten 952 bis 953, bekannt ist, durch das FUllkorper 
enthaltende Reaktionsgef afl hindurchleitet . 

Bei dem neuen Verfahren wird das FtillkSrperbett von einem 
innigen Gemisch von Gas und FlUssigkeit durchstromt.. JDafcer . 
I . werden die Reaktionsprodukte aus- Gas und Flttssigkeit in 
wesentlich httherer Raumzeitausbeute erhalten als bei der 
Herstellung nach dem Ries el verfahren. Die Reaktionswarme: laBt- 
sich sehr ieicht ab lei ten, ohne da6 ortliche Temperatur- 
spitzen auftreten. Hierdurch wird die Bildung von Nebenpro- 
.' dukten weitgehend verhindert , so daS die Reaktiohsprodukte 
in. einer hohereh Reinheit erhalten werden als riacH den.be- 
kannten Verfahren. 

Das als Ausgangas toff zu verwendende Gas, wie Kohlendioxid, 
Kohlenmonoxid, Xthyien, Wasserstoff , Acetylen, Sauerstoff , - 
kann als solches Oder in VerdUnnung mit Inertgasen, wie 
, ' Stickstoff , verwendet werden. Ebenso kann die PlUssigkeit 
in reiner Form oder als Mischung mit unter den Reaktions- 
bedihgungen inerten FlUssigk.eiten, z.B. organischeh - :Losungs-. 
mitteln oder dem Reaktionsprodukt selbst, angewendet werden. 
Aufierdem kann die FlUssigkeit eine LSsung eines festen oder ';" 
gasformigen Ausgangsstof fes in einem. inerten Losungsmittei 
sein. 

Die exotherme Reaktion zwischen Gas und FlUasigkait wird 
in Gegenwart fester Kataly satoren durchgef Uhrt . Der Kata- 
ly sat or kann als solcher oder nach Auftrageh auf einem 
inerten Tragermaterial als Tragerkatalysator verwendet werden. 
1m aligemeihen dierit der Kataly sator gleichzeitig als FttllEor- 
per . Ea is t j s docn auch moglich, neb en den katalyt isch 
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wirksamen FullkSrpern inerte FullkBrper zu verwenden. Die 
Fttllkorper kSnnen beispielsweise die Form von Kugeln, Ringen, 
Zylindern oder Tabletten aufweisen. Bei der Verwendung 
von kugelf&rmigen FullkSrpern weisen die Kugeln im allge- 
meinen einen Durchmesser zwischen 2 und 8 mm auf. Als 
zylinderf5rmige FflllkSrper werden im allgemeinen Zylinder 
mit einer Larige von 2 bis 15 mm und einem Durchmesser zwischen 
2 und 6 mm verwendet. Nicht kugel- oder zylinder f Ormige 
FttllkSrper weisen im allgemeinen ein Volumen auf, das dem 
der kugelfSrmigen FiillkBrper entspricht. 

Das Verfahren ist insbesondere fur solche exothermen Reak^ 
tionen zwischen einem. Gas und einer Fliissigkeit in Gegen- 
wart fester Katalysatoren geeignet,.zu deren Durchfiihrung 
ein enger Temperaturbereich einzuhalten ist, d.h. fvir 
Reaktionen, bei denen sich das Auftreten von Temperatur- 
schwankungen wah rend der Reaktion bzw. das Auftreten von 
ortlichen Temperaturspitzen als ungOnstig erweist. Unter 
engem Temperaturbereich ist im allgemeinen eine Schwankungs- 
breite von - 2Q°C, vorzugsweise von - 5°C zu verstehen. Das 
Verfahren ist daher z.B. vorteilhaft geeignet far die kata- 
lytische Hydrierurig und fur die fithinylierungsreaktion. 
Weitere geeignete Reaktionen sind z.B. die Oxydation von 
Kohlenwasserstoffen, wie Cyclohexan, P-Xylol mit molekula- 
rem Sauerstoff , die Halogenierung von Kohlenwasserstoffen. 
Bei der Anwendung des neuen Verfahrens auf die einzelnen 
Reaktionen werden im allgemeinen die fur die Reaktion Ub- 
lichen allgemeinen Reaktionsbedingungen,. wie feste Kataly- 
satoren, Temperatur nicht berilhrt. Die durch das neue Ver- 
fahren bedingte raschere und intensivere Durchmischung von 
Gas und Fliissigkeit kann jedoch von Einflufi sein auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit, wobei es ggf. zweckraaBig ist, die 
Verfahrensparameter, wie mittlere Verweilzeit, Temperatur 
und Katalysatormenge , die bei einer technischen Arbeitsweise 
sich als optimal erwiesen haben, aufgrund der neuen hoheren 
Reaktionsgeschwindigkeit erneut zu optimieren. 

. " _ 4 _ 
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Es. ist ein wesentliches Merkxnal des neuen Verf ahrens , . daB 
Gas "und Fltissigkeit in Form der ttbergangsstrSmung, wie sie - 
in A.I«Ch.E. Journal, Band 10 .(1964), Seiten 952 bis 953 
beschrieben ist, durch das Failk5rper enthaltende Reaktions- 
geffifl hindurchgeleitet warden. Im Gegensatz zu den in der 
genanriten Literaturstelle aus A.I.Ch.E, Journal beschrie- 
benen* Ergebnissen, da£ beim Ubergang von der RieselstrS-. 
raung zur tlbergangsstramung und von der ObergangsstrSmung 
zur pulsierenden StrSmung keine scharfe .finderung der Druck- 
dif f erenz p zwischen Zufilhrung der Fltissigkeit zura Reakti- 
onsgefSfl und Ahftihrung der FlUssigkeit aus dem Reaktionsgef 3£ 
auftritt, haben wir gefunden, dafi der Obergang von' de? Rie- , 
selstrSmung zur ttbergangsstrOmung durch einen plOtzlichen 
Anstieg der Druckdif f erenz A p gekennzeichnet ist (vgl. Fig*l) 

Die Einstellung der Ober gangs s trSmung kann.nun beispielsweise 
auf visuelle Weise und/oder durch Me s sung der Druckdif f erenz 
/\p erfolgen. Visuell wird die ttber gangs strSmung beispiels- y 
weise in der in A,I.€h.E* Journal, Band 10 (1964), Seiten 
952. bis 953 beschriebenen Weise eingestellt. Die Einstellung 
der ObergangsstrSmung durch Messung der Druckdif f erenz ^ p 
erfolgt z.B. in der Weise, dafi man die fUr die Umsetzung 
vorgesehene Belastung des ReaktionsgefSftes mit Gas, gemessen 
in Normal volumenteilen je Zeiteinheit, einstellt und beginne.nd 
bei einer Belastung F des Reaktionsgef&J&es rait Fltissigkeit , 
gemessen in Volumenteilen je Zeiteinheit, von etwa : O an . 
steigeride JVIengen FlUssigkeit durch das Reaktionsgef &6 hin- 
durchleitet. Hierbeiwird zunSchst der Rieselbereich durch- 
1 auf en, der durch einen nahezu linearen langsamen Anstieg der 
Druckdif ferenz A p mit steigender . Belastung F gekennzeichnet 
ist. Bei weiterer Steigerung der Fltissigkeitsbelastung F 
wird der Beginn des Bereiches der tlbergangsstrOmung durch 
einen pl5tzliqhen zunehmend steileren Anstieg der Druckdif fe- 
renz ^p angezeigt. Im allgemeinen ist der Bereich der ttber- ■_. 
gangs s.trSmung dann erreicht, wenn der Anstieg der Druckdif fe- 
renz /^p rait steigender Belastung F, ausgedrtickt als - ^ ■ ^ ■ P'V , 
um mindes tens den Faktor 2, vorzugsweise um den Faktor 3, 
grB&er ist als der .durchschnittliche Anstieg im Rieselbereich. 
Mit weiterer" Steigerung der Fiassigkeitsbelastung F erfolgt 
der Anstieg wieder linear,, jedoch nun wesentlich steiler als 
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im Bereich der RieselstrSmung (vgl. Pig. i). Mit weiterer 
Steigerung der Fltlssigkeitsbelastung F wird der Bereich . 
der Ubergangsstrfimung schliefillch durchlaufen, und ©5 wird 
der Bereich der pulsierenden StrSmung erreicht, der durch 
die von den Pulsationen hervorgeriifenen Schwankjungen der 
Druckdif ferenzZ^P gekennzei chnet ist. Die Schwankungen 
erfolgen etwa mit der Frequenz der Pulsationen. 

FUr die Umsetzung werden vorzugsweise langgestreckte Reakti- 
onsgefafie verwendet. Die Reaktionsgefafie kBnnen einen Quer- 
schnitt in beliebiger Form, beispielsweise in Form einea 
Quadrates oder einer Ellipse aufweiBen» Im allgemeinen 
verwendet man zylinderffirmige Reaktionsgefafie. Das Verhaitnis 
von Durchmesser zu Lange des Reaktionsgefafies betragt im 
allgemeinen 1 zu 2 bis 1 zu 60, vorzugsweise 1 zu 10 bis 1 
zu HOp Die Reaktionsgefafie kSnnen senkrecht oder waagrecht 
ausgerichtet sein und auch Zwischenlagen einnehmen. Vorzugs- 
weise werden jedoch senkrecht ; stehende Reaktionsgefafie ver- 
wendet . 

Das Verfahren der Erfindung kann dis kon t i nuie r 1 i ch und 
kontinuierlich ausgefUhrt werden. Bel Anwendung der . in der 
Technik Ubiichen- saulen wird im allgemeinen bei einmaligem 
Durchsatz der FlUssigkeit kein vollstandiger Umsatz erzielt . 
In dies em Falle ftlhrt man die Reaktionsf ltissigkeit zweckmaisig 
mehrfach, z.B. dreimal bis dreifligmal, im Kreislauf durch 
die mit FttllkiJrpem gefttilte SSule. Es ist- jedoch auch 
mflglich, bei einmaligem Durchsatz der FlUssigkeit vollstan- 
digen Umsatz zu erreichen, ihdero man sehr lange, schmale 
Ftillk&rperkolonnen verwendet, z.B. solche FttllkBrperkolonnen, 
deren Verhaitnis von Lange zu Durchmesser zwischen 1 zu 50 
bis 1 zu 100 liegt . 

Das Verfahren wird z*B. in der Weise kontinuierlich ausgefUhrt, 
dafi man das Reaktionsgemiach im Kreise durch das Fttllkflrper- 
Qefaa hindurchloitet , wobei man die Aus gangs stoffe, dera Im 
Kreise geftihrt en Reaktionsgemisch vor dem Eintritt in das 
Reaktionsgefafl zufUhrt und das Reaktionsprodukt dem im Kreise 
geftihrt en Reaktionsgemisch nach Verlassen der Reakt ions zone 
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entnimmt . Man kann das kontinuierliche Verf ahren auch in der" 
Wei's e ausfuhren, dafi man das Reaktionsgemisch mehrere , z.B. 
3 bis 5 hint ere inander geschaltete -Umlaufapparaturen durch- 
laufen last . 

Bei der Anwendung des neuen Verf ahrens auf die Xthinylierungs - 
'reaktion , d.h. die .Herstellung von Alkinolen und- Torn, oder 
Alkindiolen durch Umsetzung von Acetylenen mit Aldehyden in 
Gegenwart von Schwermetali-Acetyliden und ggf. in Gegenwart 
von basis chen Mit teln, werden in der Kegel Acetylide von- • 
Schwermetallen der ersten oder zweiten Gruppe des Perioden- 
sys terns als feste Katalysatoren verwendet. Die Schwermetall- 
Acetylide konnen als solche fur die Reaktion eingesetzt wer- 
den. Es ist jedoch auch mSglich, die Schwermetalle selbst oder 
deren Salze einzusetzen, welche dann zu Beginn der Umsetzung 
in die entsprechenden Acetylide' umgewandelt werden. Geeignete 
Schwermetalle sind beispielsweise Silber, Gold, QUecksilber 
und in3besondere Kupfer, Bei der Verwendung von Sehwermetall- 
salzen ist die Art des Anions nicht kritisch. Als Schwer- 
me tails alze kommen beispielsweise Kupf erphosphat , Kupfer- 
acetat , Kupfer (I) -chlorid, Kupf er<II)-chlorid, Kupferacetat , 
Kupf erf ormeat , Silbernitrat oder Quecksilberchlorid in Betracht 
Die Schwermetail -Acetylide werden vorzugsweise nach dem Auf- 
- tragen auf geformtes Tragermaterial , welches gleichzeitig 
als PUllkorper. dient^ verwendet. •Geeignete Tragermaterialien 
.sind beispielsweise Aiuminiumoxid, Tierkohle, Kieselgur und . 
insbesondere Kieselgel. 

Die Sthiny lierung wird zweckmafiig in Gegenwart eines inerten 
Losungs- oder Verdurinungsmittels , wie Alkohole, Sther, .Ester, 
Carbonamide , aromatische und aliphatische , Kohlenwasserstof fe 
Oder Wasser ausgef Qhrt . Es. seien hier beispielsweise genannt 
Athanoiy Isobutanol, n-Butanbl , Xthylgiycol, Dioxan, Tetra- 
hydrofuran, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon. Man. kann 
auch das Ertdprodukt selbst oder uberschussigen flussigen 
Ausgangsstoff als VerdUhnungsmittel verwenden. 

FUr die Xthinylierung werden Alkylacetylehe, vorzugsweise 
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solche mit 3 bis 6 Kohlenstoff atomen, Arylacetylene , vorzugsweise 
solche mit bis zu 12 Kohlens toff at omen sowie Alkenyl- und 
Alkinylacetylene mit vorzugsweise H bis 6 Kohlenstoff atomen 
und insbesondere Acetylen selbst verwendet. Es seien bei- 
spielsweise genannt Methylaeetylen, athylaeetylen, Phenyl- 
acetylen, Vinylacetylen, Diacetylen. 

Fur die Xthinylierung werden aromatische Aldehyde mit vor- 
zugsweise bis zu 11 Kohlenstoff atomen und insbesondere ali - 
phatis che Aldehyde verwendet. Die aliphatischen Aldehyde 
weisen im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlen- 
stoff atome auf. Geeignete Aldehyde sind beispielsweise 
Acetaldehyd, Butyraldehyd, n-Gapronaldehyd , Benzaldehyd und 
vorzugsweise Formaldehyd. Der Formaldehyd kann in mondmerer 
Form, z,B. als technische wSssrige Forraaldehydlosung, bei- 
spielsweise als 20 bis' 50 gew.*ige LBsung oder in polymerer 
Form, z.B. als Trioxan und insbesondere Paraf ormaldehyd , 
verwendet werden, Technische wassrige Formaldehydlosungen 
werden bevorzugt verwendet. 

Im allgemeinen wird die Umsetzung ohne Zugabe von basischen 
Mitteln ausgeftthrt. Es ist jedoch auch moglich, die Xthiny- 
lierung in Gegenwart von basischen Mitteln durchzuf Ohren. 
Als basische Mittel kommen beispielsweise Carbonsauresalze , 
Carbonate, Hydroxy de der Erdalkali- oder Alkalimetalle in 
Betracht. Es seien hier beispielsweise genannt K aliumf ormiat , 
Natriumacetat , CTatriumcarbonat , Kaliumcarbonat , Magnesium^ 
carbonat, Calciumhydroxyd » Die basischen Mittel konnen 
beispielsweise in gelSster Form in der Beaktionsmischung 
angewendet werden. 

Bei dem Verfahren wird <ier Ausgangsstof f mit dem. niedrigeren 
Siedepunkt gasfSrmig und der Ausgangsstof f mit dem hoheren 
Siedepunkt als Flu3sigkeit zugeftthrt. Die Xthinylierungen 
werden im allgemeinen bei Temperaturen zwischen -10 und 120 C, 
insbesondere zwischen -10 und .100° C durchgef Ohrt . 

. Im allgemeinen werden die Aus gangs stoffe im Molverhaltnis 
von etwa 1:1 zur Reaktion gebracht. Es ist jedoch auch 
moglich, einen der beiden Ausgangsstoffe im ttberschufi zu 
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verwenden, wobei zweckmfiBig ein Molverhaitnis der Ausgangs -r 
stoffe zwischen .1 : 1 und 1 : 10, insbesondere zwischen 
1 : 1 und 1 : 3 aufrecht erhalten wird. 

Beider Anwendung des neuen Verfahrens auf die katalytische. 
Hydrierung kSnnen* die fib lichen festen Hydrierkatalysatoren 
wie Platin-, Palladium-, Rhodium-, Ruthenium-, Nickel- Oder 
Kobalt-Metalle, die zweckmSEig auf TrSgermaterialien wie 
Tierkohle ,Bariumsulf at , Calciumcarbonat , Kieselgel , Alumini- 
uinoxid aufgebracht sind, verwendet werden. Nach dem neuen 
_ Verf ahren kttnnen die tiblichen katalytischen Hydrierungen aus- . 
gefUhrt werden, z.B. die . Hydrierung von Kohlenstof f-Kohlen- * 
stoff-Dpeifachbindung zur entsprechenden Doppelbindung Oder - 
gesattigten Bindung, die Hydrierung der Doppelbindung, die 
Hydrierung von aromatischen zu cy c loal iphat i s chen Kohlen- . 
wasserstoffen, von Carbonylgruppen zu Hydroxylgruppeh, von 
Nitrogruppen zu Aminogruppen, von Nitrilverbindungen zu Aminen, 
von Aminoxidgruppen zu Ami nen, die Hy drogeno lys e von Schutz- 
gruppen,wie Benzylester- Oder Benzy ISthergruppen , die Hydrb- 
genolyse von SMurechloriden zu Aldehyden. 

■ * ■ 

Die Hydrierung. kann in Abwesenheit von LSsungsmittelri durch- 
geftlhrt werden. Es ist. jedoch auch mfiglich, die Hydrierung 
in Qegenwart der far die katalytische Hydrierung gebrSuch- 
lichen Fltissigkeiten, wie fithern, Estern, niederen aTipha- 
tischen Carbonsfiuren t Alkoholen oder Wasser durchzuftthren. 
PUr die erf indungsgemafie katalytische Hydrierung kflhnen z.B>. 
Temperaturen zwischen 10 und 300°C und Drilcke zwischen 
Atmospharendruck und 325 at angewendet werden. Es ist je- ". 
doch auch miJglich, bei vermindertem Druck, z.B. 600 Tori 1 , 
zu arbeiten. 

/' ' Beispiel 1 

RUr die Umsetzung wurde eine druckfeste FiillkBrpersaule (1) 
aus nxcht rostendem Stahl mit einer LSnge von 6m und einem 
Durchmesser von k5 mm verwendet (vgl. Fig. 2). Die FUllk&rper- 
sfiule. war mit einem in StrSngen von 3 mm Durchmesser und 
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2,5 bis 5 mm LSnge geformten.-Tragerkatalysator gefttllt, 
dessen Analyse einen G eh ait an 85 Gew*5f Kieselgel, 12 Gew.Sf 
CuO und 3 Gew.% Wismut ergab . Durch Leitung 11a wurde 1 1 
je Stunde 37 gew.Jfige wS&rige FormaldehydlSsuhg 11 und durch 
Leitung 9a 170 Normalliter je Stunde Acetylen 9 zugefUhrt* 
Durch ZufUhrung 12 wurde die im Kreis gefUhrte Reaktiortsf lUs- 
sigkeit und durch ZufUhrung 13 das im Kreis gefUhrte Acetylen^ 
gas der FttllkfirpersSule zugefUhrt. Nach Durch lauf en der 
pailkarpersSule erfolgte im Abscheider 2 eine Trerinung in 
Acetylenphase und flUssiges Reakt i ons gemi s ch . 114 1 je Stunde 
des flUssigen Re akt ions gemi sches werden aus dem Abscheider 
durch AbfUhrung 17 Uber Umlaufpumpe 3 und Durchflufimesser 6 
sowie Uber den UmlaufkUhler 5 im Kreis gefUhrt. Ein Tell des 
flUssigen Reaktionsgemisches aus dem Abscheider 2 wird durch 
AbfUhrung Ik als Reaktiohsprodukt 15 entnommen. Das nicht 
umgesetzte Acetylengas wird in einer Menge von 750 NL je 
Stunde aus dem Abscheider 2 Uber AbfUhrung 16 f Umlaufpumpe 4 
und DurchfluBmesser 7 ebenfalls im Kreis geftthrte Ober Ab-> 
^Uhrung 10a wird ein Teil des Kreis lauf gases als Abgas 10 
entnommen. Der Dif ferenzdruck zwischen ZufUhrung. zur SSule 
und AbfUhrung von der S&ule wird Uber den Dif ferenzdruckmesser 
B gemessen und betrMgt 1,2 atU. Bex einem Acetylendruck von 
5 atU betrSgt die Reakt ions temper at ur in der FUllkOrpersaule 
1Q5°C Je Stunde werden 50 NL Abgas 10 entnommen. Aus dem 
Abscheider werden je Stunde 1,2 1 Reaktionsprodukt 15 abgeftthrt 
das einen Formaldehydgehalt von 10 Gew.jS aufweist . Die Ausbeu- 
te an Butindiol betragt, bezogen auf umgesetzten Formaldehyd, 
97 % der Theorie. Der Urns at z art Formaidehyd betrSgt 73 %. 
wahrend der Umsetzung unter den beschriebenen Bedingungen 
wird die ganze FUllkfJrpersfiule von einem innigen Geraisch von 
Acetylengas und Reaktionsf lUssigkeit durchstr&int . In der be- 
schriebenen Apparatur wurde unter Verwendung desselben Rata- 
lysators auch nach 60 Tagen kein Abfall in der Aktivitat des 
Katalysatora beobachtet . 

Schaltete man dagegen Pumpe 6 fUr den FlUssigkeitsumlauf ab 
und bentttzt die saule als Bieselturra, so verkrusfeete der Ka- 
talysator innerhalb kurzer Zeit und war bereits nach 2k Stun- 
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Bel spiel 2 

Par die Umsetzung wurde die in Beispiel 1 beschriebene 
Apparatur verwendet, in der hinter dem UmlaufkOhler 5 zu- 
satzlich noch ein Trenngefafi eingeschaltet war. Die in Bei- 
spiel 1 beschriebene FUllkorpersaule wurde rait einem in 
Strangen von *i ram Durchmesser und 3 bis 8 ram Lange geformten 
Tragerkatalysator. gefullt, dessen Analyse eihen Gehalt yon 
25 % Nickel und 75 % .Kieselgel ergab. Durch die Leitung 11a. 
wurde 1 1 je Stunde Nitrobenzol und durch die Leitung, 9a . 
650, Nl je_.Stunde Wasserstoff zugeftthrt* 1,1 Nm 3 je Stunde urn.— 
gesetztes Was s erst off gas und 130 1 je Stunde flussiges Re ac- 
tions gemisch" wurden analog zu Beispiel 1 im Kreis durch die 
Saule geftlhrt. Der Wasserstof fdruck betrug .100 at a und die 
Reak t ions t empe rat ur in der FttllkBrpersaule 100°C . Je Stunde 
wurden 50 Nl Abgas entnommen. Der Dif f erenzdruck zwischen 
dem oberen und dem unteren Ende der Saule betrug 1 at m. In 
dem hinter dem Umlaufkuhler 5 eingeschaltet en Trenngefafi schled 
sich das mitgeris3ene Reaktionswasser ab , Aus. dem Abscheider 
wurden je Stunde 1,3 1 Reaktionsprodukt (Wasser und Anilin) 
entnommen, das einen Nitrobenzolgehalt von 6,1 % aufwies* 
Die Ausbeute an Anilin betrug, bezogen auf umgesetztes Nitro-. 
benzol, 99,9 %. Der Urns at z an Nitrobenzol lag bei 99,9 tf*..In "■; 
der beschriebenen. Apparatur wurde unter Verwendung desselben 
Katalysators auch nach ik Tagen kein Abfall in der Hy drier- - 
leistung beobachtet . 

Schaltete man dagegen Pumpe 6 fur den FlUs s igkei t s umlauf ab 
und benUtzte die saule als Ri'eselturm, so stieg so fort die 
Temperatur in der Saule auf Uber 200°C an und man erhielt . 
ein Qemiech von durchhy drier ten und georackten Produkten. 

- ' Beispiel 3 

Man verwendet die in Beispiel 1 beochriebene Apparatur, wobeC 
man jedoqh die beschriebene pailkorperaMule durch ein Qlaa* 
rohr von HO mm lichter Wei te und 2 m Lange erset ate . Dieses 
war mijb J2.55 1 einea Kqntaktee gefullt , der aus Str^hgen vbn 
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2 mm Durchmesser und 2 bis 6 mm Lange bestand und 4essen 
Analyse einen Gehalt von 0,5 % Palladium und 99,5 % Kieselgel 
ergab. Durch Leitung 11 a wurde 1 1 Je Stunde einer 25 gew.Zigen 
LSsung von Trimethyl-p-berizochinon in Isobutylalkohol zugepumpt 
und durch die Xeitung 9 a 5Q Nl je Stunde Wasserstoff zugegeben* 
Im Flttssigkeitskreislauf wurden 120 1 je Stunde 9 im Gaskreis- 
lauf 125 Nl je Stunde im Kreis. gefiihrt. Babei stellte sich ein 
Differenzdruck von 220 Torr eiru Die Hydrierung wurde unter 
Normaldruck und bei einer Temperatur von 90°C durchgef Uhrt • Je 
Stunde wurden 20 Nl Abgas entnommen. Aus dem Abscheider wurden 
1,0 1 Reakt ions 15s ung je Stunde abgef Ohrt , die einen Gehalt; an 
Trimethylhydrochinon von 25 % hat te * Der Urns at z und Ausbeute 
betrugen praktisch 100 % der Theorie * 

Schaltete man dagegen die Umlaufpumpe ab und bentitzte die SSule 
als Rieselturm, so f&rbte sich die anfangs wasserklar ablaufende 
LSsung von Trimethylhydrochino'n innerhalb von 3 Stunden infolge 
Chinhydronbildung braun bis schwarz* - . 

AbhSngigkeit der Druckdif f erenz A p von der FlUasigkeitsbelastung 
F der paillcSrpersaule : 

v-- 

i ' - : . . 

Zur Mess ung der Abhfingigkeit . der Druckdif £ erenz p von der 
FlUssigkeitsbelastung der FttllkSrpersaule P wurde die. folgende 
Apparatur Cvgl. Pig. 3> verwendet : Ein 130 cm ianges Glasrohr 1 
mit einer lichten Weite von M5 mm, ist auf aine Lange von 120 cm 
mit Glaskugeln von 3 mm Durchmesser gefdllt. Die Glaskugeln 
werden am unteren Ende der Saule durch. ein Sieb mit einer Mas chen 
weite von 1,5 mm festgehalten. Die Ausf lufiCffnung weist einen 
Querschnitt auf, der grSfier ist als der zwischen den Kugeln 
zur Verfttgung stehende. freie Querschnitt, so da& sich kein 
zus&tzlieher Druck durch den St.au von Gas und Fltlssigkeit in 
der Ausf lufcSffnung ausbilden kann. Die Messung der eintreten- 
den Gas- und FlUssigkeitsmengsn erfolgt durch die Rotameter J 
und 6. Die Druckdif f erenz /\ p wird im Manometer & ^gemessen. Zur 
Messung der Druckdif f erenz A p wurde jeweils die Wasserstoff- 
menge C9> kpnstant gehalten unjd die Flttssigkeitsbelastung P 
langsam gesteigert, wobei als-JPlUssigkeit Wasser verwendet wur- 
de. Die Abh&ngigkeit der Druckdif ferenz^i p. von der Fltlssig- 
keitsmenge P bei verschiedenen> ftlr gede Versuchsreihe jedoch 
konstant gehaltenen Gasmengen wird in Fig. 1 dargestellt. 
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Patentansprttche 

1. Verfahren zur Durchfilhrung von exothermen Reaktionen zwischen 
elnem Gas und einer Fittssigkeit in Gegenwart fester Kataly- 
satoren durch Hindurchleiten des Gases und der Fittssigkeit 
im Gleichstrom durch ein PUllkorper enthaltendes , vorzugs- 
weise langgestrecktes Reaktionsgefaa> dadurch gekennzeich- 
net B daS man Gas und FlUssigkeit , in der Weise__durch das . 
FUllk&rper enthaltende Reaktionsgef&B hindurchleitet, dafi 
die Belastung des Reaktipnsgef&fies durch die FlUssigkeit 
in dem Bereich liegt ,. der bei jeweils konstanter Gasbe- 
lastung des Reaktionsgef Sfies und steigender, im Rieselbe- 
reich beginnender Fiassijgkeitsbelastung einerseits durch 
den.Beginn eines pldtzlichen zunfichst zunehmehd steileren 
Anstieges der Druckdif f erenz A p zwischen Zufilhrung der 
Fiassigkeit zum ReaktionsgefSfi und Ahftthrungder Fiassig- 
keit aus dem ReaktionsgefSfi und nach Durchlaufen des Be- - 
reiches mit steigender Fltlssigkeitsbelastung andererseits 
durch den Beginn der Zone der pulsierenden StrSmung, die 
durch das Auftreten von durch PuIsationPfi hervorgerUf enen 
Schwankungen der Druckdif ferenzZV p gekennzeichnet ist, 
begrenzt wi.rd. 

2. Verfahren, nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 9 daB 
man Gas und FlUssigkeit in Form der ObergangSstrSmung., wie 
sie in A . I . Ch /E . Journal Band 10 (1964) , Seiten 952 bis 
953 beschrieben ist * durch das FttllkSrper enthaltende Re- 
aktlonsgef£fi hindurchleitet. 

3 .- Verf ahren nach Ansprttchen 1 und 2 , dadurch gekennzeichnet y 
dafi man es auf Reaktionen anwendet, zu deren Durchf ahrung 
ein enger Temperaturbereich einzuhalten ist. 

4% Verfahren nach Anspraehen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet » 
dafi man es auf die Herstellung von Alkinolen und/ Oder 
Alkindiolen durch Umsetzuhg von Acetylenen rait Aldehyden 
±n Qegeriwart von Schwermetall-Acetyliden . und gegebenenf alls 
in Gegenwart von basischen Mitteln anwendet^' 
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5. Verfahren nach Anspriichen 1 urid 2, dadurch gekennzei chnet , 
dafi man es auf die kafcalytische Hydrierung anwendet. 
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